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Implementacion de DFT
en sistemas periodicos
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Plan

Red cristalina. Red reciproca.
Teorema de Bloch.

Bases.

Pseudopotenciales.
Parametros: cutoffs, kpoints.
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Ingredientes

Definicion de la geometria. Red cristalina.
Interaccion electron-electron: DFT.

Red reciproca.

Interaccion electron-red: pseudopotenciales.

Funciones bases.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Periodicidad
Celda unidad que se repite Paralepipedo d_?finido por
periodicemente tres vectores a,a,a,
Una base de 4tomos en posiciones T =xd,+ya,+za,
=Xi,+Y j,+7Zk,
n=0,=1,%£2,%£3,
Cristal R, , .. —R+T,

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Red reciproca

Conjunto de vectores G que satisfacen

G-R=2ml, [=0,+1,+2,...

Esto se cumple S1

G= m, b —I—mzb +m353,con b =21,

En redes tridimensionales los Vectores pr1mitivos son

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Teorema de Fourier en redes cristalinas

Toda funcién periddica f (7+ R)= f (#)se puede expandir
f(7):Z f@elGor,
G

-

con fC»;:;—fo(?)e_iGraﬁ?
Q

(Q=d,-d,Xa, es el volumen de la celda unidad.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Ley de Bragg en el lenguaje de la red reciproca

Donde Ak = 122 —k . €s el cambio de vector de onda
del rayo X en la difraccion.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Teorema de Bloch

En un sistema periodico infinito perfecto el conjunto de
soluciones de ecuacion de Schrodinger se pueden representar
de la forma

d)nj%<?):ei%-7z Cn’éeif}-if"
G

Los estados monoelectronicos en un cristal periodico perfecto
se caracterizan por un indice de banda (n) y un vector de onda (k).

El conjunto de energias monoelectronicas € - se llama

Estructura de bandas.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Vectores de onda

Consideremos un cristal limitado por N,a; N,a, Nda,
de modo que tiene N =N, N, N,celdas
Condiciones de frontera periodicas

¢<7):¢(7+N1J1>:¢(7+N252):¢<?+N353)

Se puede demostrar que todos los estados monoelectronicos
se catalogan con los vectores de onda
ny ~ ", ~ H3 -

k:N—1b1—|—N—2b2—|—N—3 3, €CONn nl.=0,1,2,....,Nl..—1

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Vectores de onda

n, - N - o
—b,+—>b,, con n,=n,=0,1,2,...., N.— 1.

3

-~ n, -
k=—>0,+
Nl N2

Son exactamente N =N, N, N, vectores l_é, uno por celda.

Si el cristal tiene M electrones por celda, hay NM electrones en
todo el cristal, a cada uno de los N vectores de onda le

corresponden M estados ocupados diferenciados por el indice
de banda.

A T=0 K los indices de banda cumplen

Estados ocupados: n=17, 2, ..., M
Estados desocupados: n=M+1, M+2, ....

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Vectores de onda en el “limite termodinamico”

n, ny - H; =
—b,+—b,+—>b;, con n,.=n,=0,1,2,...., N,—1

Nl N2 N3

Son exactamente N=N, N, N, vectores k , uno por celda.

Si el cristal es infinito los vectores de onda forman un continuo.

k=——b +

La region ocupada por los vectores de onda tiene el volumen de una
celda unidad de la red reciproca, centrada en G=0.

Dos vectores k que se diferencien en un vector G de la red reciproca

son equivalentes. Cualquier celda elemental de la red reciproca
contiene todos los k para describir todos los estados del cristal.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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1ra Zona de Brillouin

@
Los puntos de la figura pertenecen a
una red reciproca en 2D. La 1ZB
es el conjunto de puntos mas
cercanos a un punto de la red que a
cualquier otro punto de esta.

1ra Zona de Brilloin de la red 3D
cubica centrada en las caras (fcc).
fcc es la red de los metales
simples y de los semiconductores
Siy GaAs.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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1ra Zona de Brillouin vs celda unidad reciproca

b p—0—o—0—o fif
Ty =

Reciprocal unit cell
=

I B L B
N, ! N, 2 N, 37

con n,=n;=0,1,2,...., N,—1

Brillouin Zone

Dos vectores k que se diferencien en un vector G de la red
reciproca son equivalentes. La celda unidad y la ZB
contienen vectores k equivalentes.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl



Tutorial Quantum-ESPRESSO, Chihuahua, Febrero 2009

Diagrama de bandas en la 1ZB
Es imposible representar en una figura los €, ; cuando los

vectores de onda & forman una malla de una region espacial.
En vez de eso se grafican las energias € ;tomando los kalo

largo de una trayectoria en la 1ZB.

ENERGY (eV)

L A r a X UK z r
WAVE VECTOR k

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Diagrama de bandas

Es imposible representar en una tigura los € - cuando los

—

vectores de onda & forman una malla de una region espacial.

En vez de eso se grafican las energias € ;tomando los kalo

largo de una trayectoria en la 1ZB

Primitive Brillowin Zone

L A r a X UK z r
WAVE VECTOR k

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Calculos SCF: funciones bases Parameter

A PW basis set for states of wave vector k is defined as

. 72
E%(I‘H-G)-l‘! %Ik+ G‘Q < Ecrut

(rlk + G) =

=

(2 = unit cell volume, N = crystal volume, E.,; = cutoff on the kinetic energy of
PWs (in order to have a finite number of PWs!). The PW basis set is complete for
E.yi — 00 and orthonormal: (k + Glk + G') = dgg/

The components on a PW basis set are the Fourier transform:

i) = ) cixralk+ G)

G
o v L ()i G g T
curic = (k+ Glth) = f Yi(r)e dr = di(k + G).

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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I Una ecuacion para cada vector k!

Hamiltonian diagonalization

The solution of Hgg; = €;1; at fixed potential:

v

Z (Hxs(k+ G,k + G') — €idg o) Cixra =0
Gf

requires the diagonalization of the matrix Hx g, whose matrix elements are:

Hys(k+ G,k +G') = (k + G|Hgs|k + G)

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Matrix element of the Hamiltonian in PWs

e Kinetic energy term:
2

h
k+ G|Tk+ G’ = o (ke + G)%bce

m

e Hartree and exchange correlation terms:

G-G'
(k+ G|Vylk+ G') =Vy(G - G') = 4?TezT((} — G"|2) (G # G
and
(k + G|V |k + G) = V,..(G — G')
where

7(@) = ¢ [ 1@ S

is the Fourier Transform of f(r).

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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e External ionic potential:

V=V r)—ZZVr—d—)

pecell R

k+GVk+G) = A}Qf -tk+G)rZZV r —d, — R)e:+) gy

= ) Su(G- G’)V,_,.,(G ~ G

where S,,(G) is the structure factor, containing geometrical information:
type p
- Y e

d;Ecell

If the potential has spherical symmetry, V(r) = V(r), then:

Q

L_UuUdl UuyV 1IVITIITIIUTL, \VINIVI, UIIHHIVOIOoOIuAdUu UT Ui llG. IILL'J.II VVVVVV.&IIIII.UI

V(G) = V(G) = T / 2V(r)ﬁln(Gr)dr
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Pseudopotenciales

1

k+G|Vk+G) = Nﬂf -ik+G>rZZV r—d

= ) Su(G- G")Vﬁ(G — G/y_——- Need fast decay to 0

) i(k+G')-r dr

Are PWSs a practical basis set for electronic structure calculations? Not really! From
elementary Fourier analysis: length scale § — Fourier components up to g ~ 27/4.
In a solid, this means ~ 471'(277/5)3/3933 PWs ({2gz = volume of the Brillouin

Zone).

Estimate for diamond: 1s wavefunction has 0 ~
0.1 a.u., Q = (27)3/(a3/4) with lattice parameter £
ag = 6.74 a.u. — 250,000 PWs!

C 1s2 2s2 2p2

15
2s
2p
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Pseudopotenciales

Objetivos

Sacar del calculo los niveles profundos (core) que no
influyen en la quimica.

Eliminar las oscilaciones de los orbitales cerca del nucleo.

No importan para la quimica y demandan muchas ondas
planas.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Norm-Conserving Pseudopotentials

Electron-ionic core interactions are typically represented by a nonlocal Norm-
Conserving Pseudopotential (NCPP): a soft potential for valence electrons only (core

electrons disappear from the calculation) having pseudo-wavefunctions containing no
“orthonormality wiggles”

r(a.u.)
In many systems, NCPP's allow accurate calculations with moderate-size (E. ~
10 — 20Ry) plane-wave basis sets

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Norm-Conserving Pseudopotentials:

Norm-Conserving, DFT-based PPs were introduced by Hamann, Schliiter, Chiang in
1979. For a given reference atomic configuration, they must meet the following
conditions:

o =gt

e ¢7°(r) is nodeless

o ¢7°(r) = @pe(r) for r > r.

-f |¢'§}S(?‘)|2T2d?‘:‘/ |¢?E(T)|2T2d?_
r<re

r<re
where ¢7¢(r) is the radial part of the atomic valence wavefunction with [ angular

momentum, € its orbital energy. The core radius . is approximately at the outermost
maximum of the wavefunction.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl



Tutorial Quantum-ESPRESSO, Chihuahua, Febrero 2009

Linea continua (PS): pseudo orbitales
Linea discontinua (AE): orbitales reales

| | I |

r (a.u.)

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Limitations of norm-conserving pseudopotentials

NCPP’'s are still “hard”and require a large plane-wave basis sets (£, > 7T0Ry) for
first-row elements (in particular N, O, F) and for transition metals, in particular the

3d row: Cr, Mn, Fe, Co, Ni, ...

Even if just one atom is “hard”, a high cutoff is required. This translates into large
CPU and RAM requirements. Ultrasoft (Vanderbilt) pseudopotentials (USPP) are
devised to overcome such a problem:

Cu

3d pseudo- and all-electron

orbitals for Cu (Laasonen et al,
Phys. Rev. B 47, 10142 (1993))

r(a.u.)

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Parametros fundamentales para un calculo SCF

¢;,Cuantas ondas planas?
¢;, Cuantos puntos k?

Metales: parametro de smearing.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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;Cuantas ondas planas? Cutoffs

2
(1‘|k—|— G) _ ﬁei(lﬂ-(}]-r: ;—m|k+ G_|2 < Ec‘ut
Densidad de carga max (|G—G'|)=2max(G)

n(r) = Z Fiacba () s () ‘o E.,=4E,,

1 G *
n(G) = ﬁfn(r)e "G dy = Z Z [ € k+G/Ci k+G+G
G’ ik
Potencial de Hartree y de intercambio-correlacion

k+GlVyglk+ G =Vy(G -G =4

and
(k+ G|V, |k + G"} = Vee(G — G")

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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;Cuantas ondas planas? Cutoffs

Hay que hacer un estudio de convergencia

Pt fcc
'69.5365 T T T T T 'I T
"SUMMARY fig" u 3:($4) ---)¢---
X
-69.537 [}
g -69.5375 i
S :
3 !
& :
= 69538 |
L i
-69.5385 | T
><' ......
e L O SR 04 ﬂ(
_69.539 1 1 1 1 1 1 1 1
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

E_{cutoff} (Ry)

Un criterio razonable

|§<C’“‘mﬁ)_E<°O)| <0.01eV 0 0.001 eV

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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;Cuantas ondas planas? Cutoffs

Mejor es estudiar la convergencia de la propiedad que
quiere calcular

Pt fcc

_5 : I
-10 | XX _______

-15 +

-20 +

-25 +

P (kbar)

-30 L
35 |

40 b

X

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
E_{cutoff} (Ry)

-45
Un criterio razonable

|[P(E_, )—P(w0)|<1kbar
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;Cuantas ondas planas? Cutoffs

Si quiere optimizar geometria, vea la convergencia de
las fuerzas

Un criterio razonable
|F(E_ )—F(0)|<0.01eV/A4~0.0004a.u.

la.u.=1Ry/1bohr=13.6/0.5292¢V/A

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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;Cuantas ondas planas? Cutoffs

Recuerde que para la densidad de carga hay un cutoff

distinto.
Con pseudopotenciales de norma conservada

EZut:4E¢

cut

Con pseudopotenciales ultrasuaves y PAW

E" =aE®  tipicamente 6<x<12

cut”’

Recomendacion si trabaja con PP ultrasuaves:
» Ponga un cutoff para la densidad de carga grande (600 Ry),

» Optimice el cutoff de las funciones de ondas (20-45 Ry).
» Finalmente reduzca el cutoff de la densidad de carga.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Cutoff de la densidad de carga y Fast Fourier
Transform

V (n(r))eV_(G—G')via Fast Fourier Transform

rompe la simetria de traslacion en el espacio libre se restringe a la
malla (grilla) de 1a FFT.

3.5e-05

"cutoff.dat" i 0 u 3:($2+31.64411560) ——

"outofL.dat' 1 T U 3:(52431.65172085) -~ Energia de un atomo de

| oxigeno en la posicion (x,0,0)
en una supercelda cubica de
10A de lado. Las variaciones
se deben al hecho de que la
FFT restringe la simetria

traslacional del espacio libre.

3e-05 [

2.5e-05 |-

2e-05 |

1.5e-05 -

1e-05 -

5e-06 -

0_

'59'06 | | | 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Distancia (A)
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Puntos k

Z fi,kei,k_fvxc<r)n<r)d3l"

k =1

+3 ff|,,< L e E ()|

celda

ksz +Lb +ib , N=N, N, N,vectores
Nl 1 N2 2 ]\]3 3 1 2 3

E..u.(N,N,Ny)—E cuando N — .

En la practica, afortunadamente converge para
N, ~1-30.
Mientras mas grande la celda menor N, se necesita.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Puntos k
Pt fcc
-86.42 . . . :
"SUMMARY.fig" u 18:($4) --->¢---
X
-86.425 i
8643 [ i
-] \
5 |
T 86435 |
}‘ .
c
W ge4a | y
-86.445 | >< .
B S X
-86.45 ' : ' ;
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Division de la malla (NxNxN)
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Puntos k

Estrella del vector de onda:k’ = Tk,

T es una operaci’on del grupo del vector de onda
(subconjunto del grupo puntual).

PWSCF Ver nosym=.true.verb/ false

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Puntos k : Parte irreducible

1 Z
] A®H S’
Ue
Pe |
T r b y
T
T M
" K X_ "
— T .

Solamente se calculan funciones de onda para los puntos k no equivalentes por
simetria. Para las demas, se hacen transformaciones de simetria en lugar de
resolver las ecuaciones cuanticas.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Implementacion de DFT
en sistemas periodicos

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Plan

Red cristalina. Red reciproca.
Teorema de Bloch.

Bases.

Pseudopotenciales.
Parametros: cutoffs, kpoints.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Ingredientes

Definicion de la geometria. Red cristalina.
Interaccion electron-electron: DFT.

Red reciproca.

Interaccion electron-red: pseudopotenciales.

Funciones bases.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Periodicidad

Celda unidad que se repite
periodicemente

Una base de atomos en posiciones

Una red.

Cristal

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Paralepipedo definido por
tres vectores d,a,d,

T, =xa,t+ya,+za,

= X7, +Y,+Zk,
R
n;

n,a,+n,a,tn,a,
=0,+1,%+2,%£3,...

R =R+T

n, N, Ny a a

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Red reciproca

Conjunto de vectores G que satisfacen

G-R=2ml, 1=0,£1,+2,...

Esto se cumple si

G=m b, +m,b,+m;b;,con d;b;=215,

En redes tridimensionales los vectores primitivos son

. a,Xd, o a,Xda, . a,xa,
blzzﬂﬁ, 52:27TT, 3:27TT-
al'azxa3 al‘a2><CZ3 a1°a2><a3

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Teorema de Fourier en redes cristalinas

Toda funcidn periddica f (7 +R)= f (7)se puede expandir
f(7):Z faelG'r,
G

con fé:%f f(?)e_"G’raﬁ?
Q

Q=d,-a,Xd, es el volumen de la celda unidad.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Ley de Bragg en el lenguaje de la red reciproca

Donde Ak= 122 —k , €s el cambio de vector de onda
del rayo X en la difraccion.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Teorema de Bloch

En un sistema periodico infinito perfecto el conjunto de
soluciones de ecuacion de Schrodinger se pueden representar
de la forma

-\ _ 'i(;'ﬂ 'é'-'
q5nj€-(l’)—el rzcmael r’

-

G
Los estados monoelectronicos en un cristal periddico perfecto

se caracterizan por un indice de banda (n) y un vector de onda (%)

El conjunto de energias monoelectronicas €, ; se llama
Estructura de bandas.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 8
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Vectores de onda

Consideremos un cristal limitado por N, a; N,a, Nd,
de modo que tiene N=N, N, N,celdas
Condiciones de frontera periodicas

¢(7>:¢(7+N151):¢(7+N252):¢<7+N353)

Se puede demostrar que todos los estados monoelectronicos

se catalogan con los vectores de onda

F="l b+ pyt o 0,1,2,...,N,.—1
= , con n,=0,1,2,...., N,.—
N, '"'N, ? Ny

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Vectores de onda
k=—»b,+—b,+—>b,, con n,=n,=0,1,2,...., N,—1.
Nl N2 N3
Son exactamente N =N, N, N, vectores k, uno por celda.

Si el cristal tiene M electrones por celda, hay NM electrones en
todo el cristal, a cada uno de los N vectores de onda le

corresponden M estados ocupados diferenciados por el indice
de banda.

A T=0 K los indices de banda cumplen

Estados ocupados: n=1, 2, .... M
Estados desocupados: n=M+1, M+2, ....

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Vectores de onda en el “limite termodinamico”

Mo Mg o
— 2—|-N—b3, con n,=n,=0,1,2,...., N,—1

3

F="L b+
N, ' N,

Son exactamente N=N, N, N, vectores k, uno por celda.
Si el cristal es infinito los vectores de onda forman un continuo.

La regidén ocupada por los vectores de onda tiene el volumen de una
celda unidad de la red reciproca, centrada en G=0.

Dos vectores k que se diferencien en un vector G de la red reciproca
son equivalentes. Cualquier celda elemental de la red reciproca
contiene todos los k para describir todos los estados del cristal.

G

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials
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1ra Zona de Brillouin

Los puntos de la figura pertenecen a 1ra Zona de Brilloin de la red 3D
una red reciproca en 2D. La 1ZB cubica centrada en las caras (fcc).
es el conjunto de puntos mas fcc es la red de los metales
cercanos a un punto de la red que a simples y de los semiconductores
cualquier otro punto de esta. Siy GaAs.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 12
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1ra Zona de Brillouin vs celda unidad reciproca

— -G~
F{ecy::rocal unit cell
S e s p

con n,=n,=0,1,2,...., N,—1

1

Dos vectores k que se diferencien en un vector G de la red
reciproca son equivalentes. La celda unidad y la ZB
contienen vectores k equivalentes.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials
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Diagrama de bandas en la 1ZB
Es imposible representar en una figura los €, ; cuando los
vectores de onda £ forman una malla de una region espacial.
En vez de eso se grafican las energias €, ;tomando los ka lo

largo de una trayectoria en la 1ZB.

s <
Y \I'e""" ] \\{:

ENERGY (eV)

s A r a X UK T r
WAVE VECTOR k
Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 14
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Diagrama de bandas
Es imposible representar en una figura los € ; cuando los

vectores de onda £ forman una malla de una region espacial.
En vez de eso se grafican las energias € ;tomando los kalo
largo de una trayectoria en la 1ZB

Primitive Brillouin Zone Delete Last
Selected Point

Rotation Step: ]
+# of Selected Points: |6

e[ reciprocal coordinates kel
i 0.50000 0.50000 050000 |0

Delete All
Selected Pol

[29] 000000 0.00000" 0.00000 [GAR|
[81[ 0'50000 0.50000 000000 [

[al[ 052500 082500 025000 |0

[§0[ 075000 037500 037500 [
3
7
B

-2

0.00000 0.00000 000000 (G

ENERGY (eV)
L

|
b
©

L A E a X UK z r

WAVEVECTORK vunny caenendez, Grupo de Nanomaterials 15
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Calculos SCF: funciones bases Parameter

A PW basis set for|states of wave vector k| is defined as

. B
rk+G) = gt (ktG)r %|k+ G* < Eout

3

Q) = unit cell volume, N = crystal volume, E..; = cutoff on the kinetic energy of
PWs (in order to have a finite number of PWs!). The PW basis set is complete for
E.,: — oo and orthonormal: (k + Gk + G’) = dga’

The components on a PW basis set are the Fourier transform:

) = cixrclk+ G)
G

Cik+G = (k =+ G\?,b@) = \/%f’tf)i(r)e_i(k%-@)-rdr = 12;1(]( -+ G)

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 16
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I Una ecuacion para cada vector k!

Hamiltonian diagonalization

The solution of Hgsv; = €;9; at fixed potential:

Z (Hxs(k + G, k+ G') — ei6g.¢/) i xrar =0
Gf

requires the diagonalization of the matrix Hxg, whose matrix elements are:

Hgs(k+ G k+G') = (k+ G|Hgslk + G')

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 17
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Matrix element of the Hamiltonian in PWs

e Kinetic energy term:

2

h
(k+G[Tk+G) = —(k+ G)%ge

2m

e Hartree and exchange correlation terms:

(G — G

c-ap (G#GY

(k+ G|Vylk + G) = V(G — G') = 4drre

and
(k + G|V |k + G’ = V,.(G - G

where

16) = [ s0e i

is the Fourier Transform of f(r).

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 18
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e External ionic potential:

V=V()= Y > Vi r-d,-R)

pEcell R

NQ

(k+G|Vk+G) = 1 f o i(k+G)r Z Z Vi(r—d, - R)ei(k+G")-rdr
r R

= ) SuG-G)V,(G-G)
I

where S,,(G) is the structure factor, containing geometrical information:

type p

5,(G)= 3 e

d;Ecell
If the potential has spherical symmetry, V(r) = V(r), then:

wmzwngfﬁmﬁ%@m

LUuUdIiuUuV IVITIITIIUTL, \DINIVE, UINVTIDIUAU UT UIHG. TILWLY.JIVVVVV. YL Ul
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Pseudopotenciales
(k+G|V|k+ G’) = _N% f e~ Hk+G)r Z Z VM(I‘ —d, — R)ei(k+G’)-rdr
¢ R

= Z 5,(G — G")V,(G — G'<=——= Need fast decay to 0
n

Are PWs a practical basis set for electronic structure calculations? Not really! From
elementary Fourier analysis: length scale § — Fourier components up to g ~ 27/4.
In a solid, this means ~ 4m(27/0)3/30pz PWs (Qpz = volume of the Brillouin

Zone).
C 1s2 2s2 2p2

N 1s
[ 2s
A .
Estimate for diamond: 1s wavefunction has § ~ L\
0.1a.u., Q= (2m)*/(a3/4) with lattice parameter £ ' \
ao = 6.74 a.u. — 250,000 PWs! o L §

0 05 1 158 2 25 3 35 4
r(a.u.)
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Pseudopotenciales

Objetivos

Sacar del calculo los niveles profundos (core) que no
influyen en la quimica.

Eliminar las oscilaciones de los orbitales cerca del nucleo.

No importan para la quimica y demandan muchas ondas
planas.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials
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Norm-Conserving Pseudopotentials

Electron-ionic core interactions are typically represented by a nonlocal Norm-
Conserving Pseudopotential (NCPP): a soft potential for valence electrons only (core

electrons disappear from the calculation) having pseudo-wavefunctions containing no
“orthonormality wiggles”

0 1 2 3 4 5 6 7 8
r(a.u.)

In many systems, NCPP's allow accurate calculations with moderate-size (E, ~
10 — 20Ry) plane-wave basis sets

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials
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Norm-Conserving Pseudapotentials:

Norm-Conserving, DFT-based PPs were introduced by Hamann, Schliiter, Chiang in
1979. For a given reference atomic configuration, they must meet the following
conditions:

. =

e ¢7*(r) is nodeless

o 7%(r) = ¢pe(r) forr > r.

. f |67 (r) [2r2dr = f 169%(r) [2r2dr
r<re

r<re

where ¢7¢(r) is the radial part of the atomic valence wavefunction with [ angular
momentum, €/ its orbital energy. The core radiusr, is approximately at the outermost
maximum of the wavefunction.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials
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Linea continua (PS): pseudo orbitales
Linea discontinua (AE): orbitales reales

-- 3S AE
-- 3PAE
- / 3D AE -
! — 3SPS
] — 3PPS
=W 3D PS

r(a.u.)
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Limitations of norm-conserving pseudopotentials

NCPP’s are still “hard”and require a large plane-wave basis sets (E, > 70Ry) for
first-row elements (in particular N, O, F) and for transition metals, in particular the
3d row: Cr, Mn, Fe, Co, N;j, ...

Even if just one atom is “hard”, a high cutoff is required. This translates into large
CPU and RAM requirements. Ultrasoft (Vanderbilt) pseudopotentials (USPP) are
devised to overcome such a problem:

1+ .
Cu
3d pseudo- and all-electron
orbitals for Cu (Laasonen et al,
Phys. Rev. B 47, 10142 (1993))
0 4 L
0 2 4 6
r(a.u.)
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Parametros fundamentales para un calculo SCF

¢, Cuantas ondas planas?
¢, Cuantos puntos k?

Metales: parametro de smearing.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 26
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. Cuantas ondas planas? Cutoffs

I h?
(rk+G) = Tf_ﬂeﬂfkwl-r, o[k + G* < Eeut
Densidad de carga max (|G—G'|)=2max(G)

n(r) = Z Fiabii(t)ix(r) ‘o E,=4E,,

4 le
1 —iG- *
n(G) = ﬁ/n(r)e Grgp — Z Z JixCi k1 G/Ci k+G+G/
G’ ik
Potencial de Hartree y de intercambio-correlacion

_ _ (G — G)

and
(k + G|V k + G’ = V,.(G - G)
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. Cuantas ondas planas? Cutoffs

Hay que hacer un estudio de convergencia

Pt fcc
-69.5365 e —
"SUMMARY fig" u 3:($4) -3¢~
X
-69.537 [ |
S .eesa75 |
S
Q
3
£ eos38 |
w i
X.
-69.5385 | 1
Koy
e L SV VRV .
#5559 S S S N
30 40 50 60 70 8 90 100 110 120

E_{cutoff} (Ry)
Un criterio razonable

|Ecutoff )= E()| _o 01070 0.001 eV

N
Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials
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. Cuantas ondas planas? Cutoffs

Mejor es estudiar la convergencia de la propiedad que
quiere calcular

Pt fcc

' "SUWARY{IJQ" U 3Y$5) <Dl

.20

25

P (kbar)

30 -
350 |

a0 |

X

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
E_{cutoff} (Ry)

-45
Un criterio razonable

|P(E_,)—P(x)|<1kbar
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. Cuantas ondas planas? Cutoffs

Si quiere optimizar geometria, vea la convergencia de
las fuerzas

Un criterio razonable
|F(E,,)—F(0)|<0.01eV/A~0.0004a.u.

la.u.=1Ry/1bohr=13.6/0.5292¢eV/A
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. Cuantas ondas planas? Cutoffs

Recuerde que para la densidad de carga hay un cutoff

distinto.
Con pseudopotenciales de norma conservada

E:lut = 4 E(fut
Con pseudopotenciales ultrasuaves y PAW

E" =xE® , tipicamente 6<a<12

cut”’

Recomendacion si trabaja con PP ultrasuaves:

» Ponga un cutoff para la densidad de carga grande (600 Ry),
* Optimice el cutoff de las funciones de ondas (20-45 Ry).
 Finalmente reduzca el cutoff de la densidad de carga.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 31
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E (Ry)

rompe la simetria de traslacion en el espacio libre se restringe a la

Tutorial Quantum-ESPRESSO, Chihuahua, Febrero 2009

Cutoff de la densidad de carga y Fast Fourier
Transform

V .(n(r))eV (G—G')via Fast Fourier Transform

malla (grilla) de la FFT.

3.5e-05

3605

2.5e-05 |
2e-05 |
1.5e-05 |
1e-05
5e-06 -‘

ol

"culoﬂ.da‘l“ iou 3:($2+31.6i;41 1560)
"cutoff.dat" i 1 u 3:($2+31.65172885) ---x

Ecutotf=50

-5e-06
0

L . . L
0.2 04 0.6 0.8
Distancia (A)

Energia de un atomo de
oxigeno en la posicion (x,0,0)
en una supercelda cubica de
10A de lado. Las variaciones
se deben al hecho de que la
FFT restringe la simetria

traslacional del espacio libre.
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Puntos k

celda

Z fi,kei,k__f"xc(l’)n(r)d3r

k i=1

—ff|r( A e ()|

ksz +Lb +ib , N=N N, N,vectores
N1 1 N2 2 ]\]3 3 1 2 3

E N, N,N;)=E cuando N —oo.

En la practica, afortunadamente converge para
N,~1-30.

Mientras mas grande la celda menor N, se necesita.
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Puntos k
Pt fcc
-86.42 : : :
) "SUMMARY.fig" u 18:($4) D¢
-86.425 [, 1
. -86.43 [ 1
Q A\
£ |
T 86435 1
g .
T
W geaa | T
-86.445 | :
-
7 ZASN
-86.45 : : ‘ :
5 10 15 20 25 30

Division de la malla (NxNxN)
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Puntos k

Estrella del vector de onda:k’ = Tk,

T es una operaci’on del grupo del vector de onda
(subconjunto del grupo puntual).

i =, ;T7F,  Ei(Tk) = Ey(k)

%Zf(E)H 3 Zf(T‘lk - 3 wef(R)

kcBZ kcIBZ kelrr

PWSCF Ver nosym=.true.verb/ false
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Puntos k : Parte irreducible

Solamente se calculan funciones de onda para los puntos k no equivalentes por
simetria. Para las demas, se hacen transformaciones de simetria en lugar de

resolver las ecuaciones cuanticas. )
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